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@) PROCEDE DE SEPARATION DE CONSTITUANTS D'UN iWATERIAU MULTICOUCHE. 

(§) Procede de separation de constituants d'un mat6riau 
multicouche comprenant au moins une couche d'une matl6- 
re plastique de base (A) et une couche d'une matiere plas- 
tlque (B) separees par une couche de matiere plastique 
adhesive (C), dans lequel 

(1) on chauffe le mat^riau a une tennperature T1 compri- 
se entre la temperature de cristallisation de la matiere plas- 
tique B (To) et Tc - 20'C, 

(2) on dechiquette ensuite le materiau en le soumettant 
a un cisaillement, a environ la meme temperature, de ma- 
ni^re a provoquer une d6lamination et a transformer ainsi le 
materiau en particules de faibles dimensions de deux types, 
les unes (X) etant essentiellement constitutes de mati6re 
plastique de base (A) et (es autres (Y) 6tant essentiellement 
constituees de matiere plastique B et de matifere plastique 
adhesive (C), et 

(3) on separe ensuite les particules X et Y par separation 
electrostatique. 
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Procede de separation de constituants d'un materiau multicouche 



La presente invention concerne le recyclage de materiaux multicouches a 
base de matieres plastiques. EUe concerne plus particulierement la separation de 
constituants d'un materiau multicouche comprenant au moins une couche d'une 
matiere plastique de base et une couche d'une matiere plastique barriere, separees 

5 par une couche de matiere plastique adhesive. 

De tels materiaux multicouches sont couramment utilises dans des 
industries tres diverses, par exemple dans la fabrication de materiaux d'emballage 
ou de reservoirs a carburant. Un exemple de reservoir a carburant multicouche 
comporte 5 couches : PE/adhesif7EVOH/adhesif7PE, ou PE designe du 

10 polyethylene de haute densite et EVOH designe un copolymere ethylene-alcool 
vinylique, Tadhesif pouvant notamment etre un polyethylene greffe d'anhydride 
maleique (PE-g-AM), 

Lors de la fabrication d'articles a base de matieres plastiques, notamment 
par extrusion-soufflage, on produit inevitablement une quantite elevee de dechets 

1 5 (scraps) (souvent plus de 40 %), dont la recuperation est avantageuse sur le plan 
economique. II en va a fortiori de meme en cas de mise au rebut d'articles entiers 
non-conformes. Dans le cas de materiaux multicouches, la presence de plusieurs 
matieres plastiques difFerentes provoque toutefois des problemes : si Ton se 
contente de broyer le materiau multicouches en particules et de les reutiliser dans 

20 la fabrication d'un nouvel article, celui-ci risque de presenter des performances 
mecaniques mediocres, aussi doit-on fortement limiter les quantites de matiere 
ainsi recyclee. II est done souhaitable de disposer d'une methode simple et 
efficace permettant de separer des constituants de materiaux multicouches, en vue 
de pouvoir les reutiliser d'une maniere comparable aux constituants vierges, sans 

25 affecter les performances des nouveaux articles fabriques a partir des constituants 
ainsi recuperes, 

Plusieurs methodes ont deja ete proposees a cette fin. Ainsi, il est 
notamment connu d'immerger des materiaux multicouches dans des solvants 
organiques appropries (par exemple le xylene), a temperature elevee, en vue de 
30 separer certains constituants par dissolution selective. Une telle methode 
necessite cependant Tutilisation de solvants organiques, couteux et posant 
generalement des problemes de securite et d'environnement, ainsi qu'un sechage 
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ulterieur couteux en energie. En outre, ineme si la temperature du solvant est 
elevee. des durees de traitement de plus d*une heure sont courantes. Ces 
inconvenients sont particuiierement marques lorsque les articles a traiter sont 
epais, par exemple des fragments de reservoirs a carburant. En effet, un eventuel 
5 broyage preaiable ne permet generalement pas de reduire I'epaisseur des particules 
obtenues, ce qui nuit a la rapidite de leur dissolution. Une telle solution ne 
convient des lors pas au traitement de quantites importantes de materiau. 

Des lors, la presente invention vise a foumir un procede qui soit simple, 
rapide et efficace, et qui ne necessite pas I'utilisation de grandes quantites de 
1 0 solvants. 

A cette fin, la presente invention conceme un procede de separation de 
constituants d'un materiau multicouche comprenant au moins une couche d'une 
matiere plastique de base (A) et une couche d'une maiiere plastique (B) separees 
par une couche de matiere plastique adhesive (C), dans lequel : 
15 (1) on chauffe le materiau a une temperature Tl comprise entre la temperature 
de cristallisation de la matiere plastique B (Tc) et Tc - 20°C, 

(2) on dechiquette ensuite le materiau en le soumettant a un cisaillement, a 
environ la meme temperature, de maniere a provoquer une delamination et a 
transformer ainsi le materiau en particules de faibles dimensions de deux types, les 

20 unes (X) etant essentiellement constituees de matiere plastique de base (A) et les 
autres (Y) etant essentiellement constituees de matiere plastique B et de matiere 
plastique adhesive (C), et 

(3) on separe ensuite les particules X et Y par separation electrostatique. 

Par matiere plastique, on entend designer tout polymere ou melange de 
25 polymeres. Les polymeres en question sont de preference thermoplastiques. 

Chacune des matieres plastiques (A, B, C) peut en outre eventuellement contenir 
un ou plusieurs additifs usuels tels que stabilisants, lubrifiants, antioxydants, 
pigments, ignifiigeants, matieres de charge ou de renforcement, etc. 

De bons resultats ont ete obtenus lorsque la matiere plastique de base (A) 
30 represente plus de 80 % du poids total des matieres plastiques A, B et C ; et en 
particulier plus de 90 %. 

La matiere plastique de base (A) est choisie en fonction des proprietes 
mecaniques et/ou chimiques que doit presenter le materiau. A cette fin, on utilise 
generalement des polymeres usuels tels que les polyolefines ou les polymeres du 
35 chlorure de vinyle. Le procede selon I'invention donne de bons resultats lorsque 
la matiere plastique de base (A) est essentiellement constituee d'une ou plusieurs 
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polyolefmes choisies parmi les homopolymeres et copolymeres de Tethylene ou du 
propylene, et en particulier de polyethylene de haute densite (PEHD). 

Le procede selon invention se revele particulierement interessant et 
efficace lorsque la matiere plastique B est une matiere plastique barriere. Par 
matiere plastique barriere, on emend designer toute matiere plastique apte a 
former une couche presentant une faible permeabilite vis-a-vis de fluides 
particuliers, tels que par exemple des carburants a base d'hydrocarbures. Des 
polymeres cristallins avantageux presentant de telles proprietes sont notamment 
les polyamides, les polymeres fluores et les copolymeres ethylene-alcool 
vinylique. Le procede selon IWention donne de tres bons resultats lorsque la 
matiere plastique B est essentiellement constituee d*un ou plusieurs polymeres 
choisis parmi les polyamides et les copolymeres ethylene-alcool vinylique, et tout 
paniculierement de ces demiers. La matiere plastique B presente souvent une 
faible adherence vis-a-vis des polymeres usuels dont est generalement 
essentiellement constituee la couche de matiere plastique de base, ce qui impose 
souvent le recours a une matiere plastique adhesive (C). 

La matiere plastique adhesive (C) est choisie en fonction de la nature des 
matieres plastiques A et B. On utilise frequemment, comme matiere plastique 
adhesive (C), une polyolefine compatibilisee. et en particulier du polyethylene 
compatibilise. La compatibilisation peut notamment etre obtenue par un greffage, 
en paniculier au moyen d"un anhydride d'acide carboxylique, par exemple 
d'anhydride maleique. De preference, la matiere plastique adhesive (C) est 
essentiellement constituee d^une polyolefine greffee d'anhydride maleique, en 
particulier de polyethylene ou de polypropylene greffee d'anhydride maleique. 
Lorsque la matiere plastique de base (A) est essentiellement constituee de 
polyethylene ou de polypropylene, la matiere plastique adhesive (C) est 
avantageusement un polymere greffe de meme nature (respectivement PE ou PP). 

Outre les 3 couches A/C/B susmentionnees, le materiau multicouche soumis 
au procede selon I'invention peut eventuellement comprendre une ou plusieurs 
autres couches, de natures identiques ou differentes. Ainsi, il peut notamment 
s'agir d'un materiau de structure symetrique A1/C1/B/C2/A2, Al et A2 designant 
des couches de matieres plastiques de base identiques ou differentes (en nature 
comme en epaisseur), et CI et C2 designant des couches matieres plastiques 
adhesives identiques ou differentes. II peut encore s*agir d'une structure 
asymetrique, par exemple du type A1/C/B/C/A2/AL Un autre exemple est celui 
d'un materiau comportant plusieurs couches barriere, tel que A/C/B/C/A/C/B. 
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Avant I'etape (1) susmentionnee, le precede selon Tinvention peut 
eventuellement comprendre una ou plusieurs etapes usuelles telles que par 
example un lavage, ou encore un decoupage a temperature ambiante visant a 
reduire le materiau en fragments de dimensions moyennes (par exemple de Tordre 
5 de quelques centimetres). 

Le chaufFage (1) peut etre realise par tout moyen connu. par exemple au 
moyen de lampes ou resistances emettant un rayonnement infrarouge. Le but de 
ce chaufFage est d*amener le materiau a une temperature adequate en vue du 
dechiquetage (2). 

10 L'etape (2) du precede selon I'invention consiste a dechiqueter le materiau 

multicouche a une temperature specifique. De maniere surprenante, on a constate 
que le fait de soumettre le materiau multicouche a das forces de cisaillement a une 
temperature legerement inferieure a la temperature de cristallisation de la matiere 
plastique B permet de realiser la separation de A d'une part et de B-KT d'autre 

15 part. On notera que la separation ainsi efFectuee est originale, dans la mesure ou 
les methodes classiques de recyclage de materiaux multicouches comportant une 
matiere plastique barriere ont pour objectif la recuperation de cette demiere, et 
foumissent d'autre part une quantite generalement elevee d'un melange de matiere 
plastique de base et de matiere plastique adhesive, dont la reexploitation directe 

20 est malaisee. Autrement dit, une caracteristique importante du procede selon 

rinvention est qu'il s'agit d'un procede permettant de separer la matiere plastique 
de base des autres matieres plastiques. Ceci est particulierement avantageux dans 
la mesure ou, dans la plupart des cas, la matiere plastique de base (A) represente, 
en poids, le constituant principal du materiau. Sa recuperation est done 

25 importante sur le plan economique. En efFet, meme si la matiere plastique 

barriere est souvent plus couteuse, elle ne represente souvent qu'un tres faible 
pourcentage du poids total du materiau. Ainsi, dans le cas du reservoir a 
carburant a 5 couches decrit dans Tintroduction, le poids dTEVOH est 
generalement de Tordre de 3 a 4 % par rapport au poids total du reservoir. 

30 Un autre avantage du procede selon Tinvention est qu'il peut se derouler 

dans un appareillage relativement simple, qui doit cependant permettre un 
controle precis de la temperature de son contenu. De preference, on dechiquette 
le materiau dans un broyeur a couteaux. Ce type d'appareil est bien connu en tant 
que tel ; il est generalement constitue d'un tambour rotatif muni de lames a sa 

35 peripherie, toumant dans une enceinte a laquelle sont egalement fixees des lames. 
On choisit de preference un modele apte a produire des particules d*une 
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dimension d'environ 5 a 12 mm, ces dimensions specifiques permettant d'effectuer 
la separation avec une grande eflficacite. II est en outre avantageux que les 
couteaux dont le broyeur est muni ne soient pas trop tranchants, sans quoi le 
materiau serait decoupe sans etre soumis a des forces de cisaillement 
significatives. 

On associe de preference, a I'appareil utilise pour !e dechiquetage (2). des 
moyens de conditionnement thermique permettant d'y maintenir la temperature 
dans la plage susmentionnee. En general, le dechiquetage provoque un 
echauffement supplementaire du materiau, de sorte qu'il est souvent utile de 
refoidir ce dernier, par exemple par un courant d'air a temperature ambiante, afin 
d'eviter une agglomeration des particules dechiquetees. Avantageusement, un 
meme dispositif est utilise pour le refroidissement des particules et leur 
evacuation, par aspiration, hors de I'appareil de dechiquetage. 

De meme, avant de proceder a la separation electrostatique (3), il peut etre 
utile d-eliminer les fines (micro-panicules) produites par le dechiquetage ; a cette 
fin. on peut utiliser un dispositif classique tel qu'un separateur aeraulique.' 

La separation (3) des particules X et Y s'effectue par separation 
electrostatique. 

Au sein de I'etape de separation electrostatique, une premiere sous-etape 
consiste a charger les particules. par exemple par decharge corona ou encore en 
les soumettant a un frottement. H peut s'agir d'un frottement mutuel. par exemple 
dans un lit fluidise, ou encore du fronement des particules sur un organe mobile 
(tambour, courroie. etc.), d'une nature appropriee (ven-e. matiere plastique. etc.). 

II est avantageux qu'apres le dechiquetage (2). les particules soient chargees 
electriquement, en vue de la separation electrostatique, a une temperature (T3) 
d'au moins 50 °C. Aiin d'amener les particules dans cette plage de temperatures si 
elles ne s'y trouvent pas encore, on peut notamment utiliser un dispositif de 
chauffage classique tel qu'une lampe a infrarouges. On peut egalement 
avantageusement utUiser un equipement de charge muni d'elements de chauffage 
tels que des resistances electriques. On a constate qu'en realisant ainsi la charge 
des particules a une temperature elevee, on anivait de maniere surprenante a 
ameliorer la selectivite de la separation electrostatique subsequente. Un avantage 
de cette variante. dans le contexte de TensembJe du procede selon I'invention. est 
qu'a Tissue du dechiquetage (2), les particules se trouvent deja a une temperature 
elevee, ce qui reduit significativement I'energie que requiert le chauffage 
susmentionne ainsi que la duree de ce chauffage. Un autre avantage de cette 
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variante est qu'elle permet d'effectuer la separation electrostatique proprement 
dite a chaud, ce qui s'est revele avantageux dans le present contexte. 

II est par ailleurs souhaitable que la sous-etape de charge des panicules se 
deroule sous une atmosphere aussi peu humide que possible. A cette fin, on peut 
5 notamment injecter, dans I'appareillage de charge utilise, un gaz presentant une 
faible teneur en humidite, par exemple de Pair sec ou un gaz inerte tel que Tazote. 

Selon une variante qui s'est revelee avantageuse dans ce contexte, apres le 
dechiquetage (2), les panicules a separer sont chargees electriquement par mise 
en contact avec un organe mobile essentiellement constitue, au moins 

10 superficiellement, d'une matiere plastique analogue a la matiere plastique 

adhesive (C). Par matiere plastique analogue a la matiere plastique adhesive (C), 
on entend designer une matiere plastique qui presente des caracteristiques 
triboelectriques similaires. De preference, la surface de I'organe mobile est 
constitute d*une matiere plastique identique a la matiere plastique adhesive (C). 

1 5 Selon une autre variante interessante, qui peut etre combinee a la 

precedente, les panicules a separer sont chargees electriquement par passage dans 
un tambour rotatif creux muni interieurement d'elements approxiniativement 
perpendiculaires a sa surface interieure. De tels elements permettent d'intensifier 
le frottement des panicules sur la surface interieure du tambour, ce qui accroTt 

20 leur charge electrique. A titre d'exemple de tels elements, on peut utiliser une ou 
plusieurs tiges, plaquettes et/ou pales approximativement paralleles a Taxe du 
tambour. Le tambour a avantageusement une forme cylindrique ; il peut toutefois 
avoir une section autre que circulaire, par exemple polygonale, en particulier 
octogonale. L'axe du tambour peut etre horizontal, ou legerement incline, de 

25 fagon a faciliter la progression des panicules d'une extremite a Tautre. L'angle 
d'inclinaison et la vitesse de rotation du tambour permettent d'ajuster le temps de 
sejour des particules dans celui-ci« 

Une fois qu'elles ont ete chargees electriquement, les particules peuvent etre 
aisement separees, de fa9on connue en soi, par chute entre deux electrodes 

30 deflectrices presentant une difference de potentiel continue et elevee. Selon une 
variante preferee, la separation proprement dite s'effectue en deposant les 
panicules prealablement chargees sur la surface exterieure d'un tambour rotatif 
dont Taxe est horizontal, relie a une borne d'une source de tension continue, 
I'autre borne en etant raccordee a une electrode deflectrice constitute par exemple 

35 d'une plaque plane, disposee sur le cote dudit tambour, parallelement a son axe, 
generalement a une distance de quelques centimetres. De cette fa^on, les 



2765828 



-7- 

particules portant une charge electrique de signe oppose a I'electrode deflectrice 
seront devices vers celle-ci en tombant du tambour, ce qui permet de separer les 
particules selon leur charge et done selon leur nature. On prefere que le tambour 
en question soit au moins superficiellement constitue d'un materiau isolant, par 
exemple de PVC, sa surface interieure etant munie de moyens ou d'un revetement 
electroconducteur(s) assurant une repartition homogene des charges electriques. 
L'utilisation d'un tambour isolant permet d'atteindre des champs electriques 
eleves, de I'ordre de 3 a 15 kV/cm, contrairement aux precedes connus utilisant 
un tambour conducteur, avec lesquels le champ electrique ne peut exceder 2 ou 
3 kV/cm sans conduire a un risque de claquage. Dans le procede selon 
I'invention, en utilisant un tambour de separation isolant, des champs de 6 a 8 
kV/cm ont donne de tres bons resultats. 

La separation electrostatique s'effectue de preference a chaud, les particules 
ayant une temperature d'au moins 50 °C, 

Avar ageusement, apres separation des particules X et Y, les particules Y 
sont sounruses a une etape ulterieure (4) de separation permettant de recueillir 
d'une part la matiere plastique B et d'autre part la matiere plastique adhesive (C). 
A titre d'exemple, si la matiere plastique B est constituee d^EVOH, elle peut etre 
recuperee par dissolution des particules Y dans une solution eau/alcool, de 
preference a chaud (par exemple un melange eau/methanol a 70°C). 

La presente invention conceme egalement un procede de recyclage de 
reservoirs a carburant comprenant au moins une couche d'une matiere plastique 
de base (A) et une couche d'une matiere plastique barriere (B) separees par une 
couche de matiere plastique adhesive (C), ou de fragments de tels reservoirs, dans 
lequel on soumet les reservoirs ou fragments de reservoirs au procede de 
separation defini ci-dessus. Comme deja indique, ce procede s'applique 
particulierement bien a des reservoirs dans lesquels la ou les couches de matiere 
plastique barriere (B) sont essentidlement constituees dEVOH, la ou les couches 
de matiere plastique adhesive (C) etant essentiellement constituees de PE-g-AM. 
Exemple 

On a soumis au procede selon Tinvention des fragments de reservoirs a 
carburant a 5 couches du type PEHD/PE-g-AM/EVOH/PE«g-AM/PEHD. Ces 
fragments, dont la longueur moyenne etait de I'ordre de 10 a 20 cm, ont d'abord 
ete chauffes a environ 1 50°C, puis dechiquetes dans un broyeur a couteaux (de 
marque RAPID®, modele 3026), a la meme temperature, Les particules ainsi 
obtenues, d'une dimension moyenne d'environ 8 mm, ont ensuite ete chargees 
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eleciriquement par passage dans un tambour rotatif creux (longueur : 100 cm ; 
diameire interieur : 40 cm ; vitesse de rotation : jO a 70 tr/min) dispose 
horizonialement, dont ia paroi inierieure etaii revetue de PE-g-.W. La 
temperature moyenne a Tinterieur du tambour etait d'environ 80 °C, A la sonie 
de ce premier tambour, les particules ont ete deposees sur la generatrice 
superieure d*un second tambour rotatif, en PVC (diametre : 40 cm ; largeur : 40 
cm ; epaisseur : 10 mm ; vitesse de rotation : 15 a 50 tr/min), dont Vaxt etait 
dispose horizontalement et perpendiculairement a celui du premier tambour. Une 
source de tension continue (70 kV) etait reliee dune part au revetement 
metallique applique sur la surface interieure du second tambour, et d'autre pan a 
une plaque metallique disposee lateralement en regard du second tambour, a une 
distance de 3 a 8 cm. 

Plusieurs essais ont ete realises, avec des debits moyens de panicules de 30 
a 120 kg/h. 

La separation ainsi realisee a permis de recueillir d'une part des panicules de 
PEHD, et d'autre part des panicules de melange EVOH / PE-g-.\M, et ce avec 
une excellente selectivite, vu que le PEHD ainsi recupere presentait une purete de 
plus de 99,5 % en poids. 
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RE VENDIC ATIONS 

1 - Procede de separation de constituants d'un materiau multicouche 
comprenant au moins une couche d'une matiere plastique de base (A) et une 
couche d'une matiere plastique (B) separees par une couche de matiere plastique 
5 adhesive (C), dans lequel : 

(1) on chauife le materiau a une temperature Tl comprise entre la temperature 
de cristaliisation de la matiere plastique B (Tc) et To - 20°C, 

(2) on dechiquette ensuite le materiau en le soumettant a un cisaillement, a 
environ la meme temperature, de maniere a provoquer une delamination et a 

1 0 transformer ainsi le materiau en particules de faibles dimensions de deux 

types, les unes (X) etant essemiellement constituees de matiere plastique de 
base (A) et les autres (Y) etant essemiellement constituees de matiere 
plastique B et de matiere plastique adhesive (C), et 

(3) on separe ensuite les particules X et Y par separation electrostatique, 

15 2 • Procede selon la revendication 1, dans lequel la matiere plastique de 

base (A) est essentiellement constituee d'une ou plusieurs polyolefines choisies 
parmi les homopolymeres et copolymeres de Tethylene ou du propylene. 

3 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la 
matiere plastique B est une matiere plastique barriere, 

20 4 - Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel la 

matiere plastique B est essentiellement constituee d'un ou plusieurs polymeres 
choisis parmi les polyamides et les copolymeres ethylene-alcool vinylique. 

5 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la 
matiere plastique adhesive (C) est essentiellement constituee d'une polyolefine 

25 greffee d'anhydride maleique, 

6 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel, apres le 
dechiquetage (2), les particules sont chargees electriquement, en vue de la 
separation electrostatique, a une temperature (T3) d'au moins 50 °C. 

7 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel, apres le 
30 dechiquetage (2), les particules a separer sont chargees electriquement par mise 

en contaa avec un organe mobile essentiellement constitue, au moins. 



2765828 



- 10- 

superficiellement, d'une matiere plastique analogue a la matiere plastique 
adhesive (C). 

8 - Precede selon I'une des revendications precedentes, dans iequel les 
particules a separer sont chargees electriquemeni par passage dans un tambour 
rotatif creux muni interieurement d'elements approximativement perpendiculaires 
a sa surface inierieure. 

9 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans Iequel, apres 
separation des panicules X et Y, les particules Y sont soumises a une etape 
ulterieure (4) de separation permettant de recueillir d'une part la matiere plastique 
B et d'autre part la matiere plastique adhesive (C). 

1 0 - Procede de recyclage de resen/oirs a carburant comprenant au moins 
une couche d'une matiere plastique de base (A) et une couche d'une matiere 
plastique barriere (B) separees par une couche de matiere plastique adhesive (C), 
ou de fragments de tels reservoirs, dans lequel on soumet les reservoirs ou 
fragments de reservoirs au procede de separation selon I'une des revendications 
precedentes. 
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